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TEN) 

(57) Abstract: A method for the production of thermoplastic poly(3-hydroxyalkanoates) having a molecular weight of more than 
6-000 g/mol and a melting point of 70 -170°C by reacting an oxirane compound with carbon monoxide in the presence of a transition 
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Poly(3-hydroxyal- kanoaten) mit einem Molekularge- 
wicht grosser 6.000 g/mol und einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 170 °C durch Umsetzung einer Oxiranverbindung mit 
Kohlenmonoxid in Gegenwart eines mit neutralen Lewis -Basen chelatisierten Ubei^angsmetallkatalysators mit Rhodium(O), Ni- 
ckel(O), Eisen(O), Cobalt (0) oder Palladium (0) als Zentralmetall sowie in Gregenwart von Diisocyanaten, Orthoestem, Acetalen, 
Anhydriden, P2O5, MgO, MgCl2, MgS04, Zeolithen oder deren Mischungen bei einem Druck im Bereich von 1 bis 250 bar und einer 
Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis 150 °C. 
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A. CLASSIRCATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08G63/82 C08G63/78 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 
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Minimum documentation searclied (classification system followed by classification symbols) 
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0. DOCUIWENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



A 



DE 195 08 627 A (BUNA SOW LEUNA OLEFINVERB 
GMBH) 12 September 1996 (1996-09-12) 

claim 1 

example 1 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1997, no. 10, 

31 October 1997 (1997-10-31) 

& JP 09 169753 A (TOKUYAWA CORP) , 

30 June 1997 (1997-06-30) 

abstract 

GB 1 020 575 A (I CI LTD) 
23 February 1966 (1966-02-23) 
page 1, column 2, line 49 - line 73 
claim 4 
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"E" earlier document but published on or after the International 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority clalm(s)or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



'T' later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

")C' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 
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Category * Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to clainn No. 



EP 0 577 206 A (SHELL INT RESEARCH) 
5 January 1994 (1994-01-05) 

claim 7 

example 7 

page 3, line 10 - line 12 
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A 



US 5 281 691 A (HUBBS JOHN C 
25 January 1994 (1994-01-25) 
claim 1 

column 7, paragraph 1 



ET AL) 
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Form PCT/ISA/210 (continuation of second sh&eX) (July 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Ihtemational application No. 

PCT/EP02/07936 



Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This international seaxchreporthas not beenestablishedinrespect of certain claims uader Article 1 7(2)(a) for the followingxeasons : 
1. I I Claims Nos.: 

' — ' because they relate to subject matter not required to be searched by this Authorily, namely: 



2. Q Claims Nos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaniagful international search can be carded out, specifically: 



3. I I Claims Nos.: 

' — ' because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6,4(a). 



Box n Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This Inteniational Seaxchiog Authority found multiple inveaatians in this international application, as follows: 



see supplemental sheet 

On the basis of the prior review under PCX Rule 40.2(e), all additional fees 
are to be refunded. 



1. 



As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this intemational search report covers all 
searchable claims. 



2. [ I As all searchable claims could be searched withoutejffartjustifying anadditionalfee, this Authority didnotinvitepayment 

of any additional fee. 

3, I I As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
— covers only those claioas for which fees were paid, specifically claims Nos . : 



4. I I No required additional search fees were timely paid by the apphcant. Consequently, this international search report is 
' — ' restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos. : 



Remark on Protest |__xj ^® additional search fees were accompanied by the applicant' s protest. 

I I No protest accompanied the payment of additional s earch fees . 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



latemational application No. 

PCT/EP02/07936 



The International Searching Authority has determined that this international 
application contains multiple (groups of) inventions, namely: 

L Claims: 1-10 (in part) 

Claims 1-10 relate to a method for the production of thermoplastic 
PHAs by means of the carbonylation of epoxides under specific 
reaction conditions in the presence of a catalyst (A) and a compound 
(B). By the use of the compounds (B), thermoplastic (higher- 
molecular-weight) PHAs are obtained. 

I. Some of the compounds (B) are organic multifiinctional compounds 
(type (B)I) which are reactive with the free groups of the 
intermediately-formed PHAs and under the conditions as per the 
application certainly lead to chain lengthening; they are clearly 
inserted into the PHA. The application contains no general definition 
as to the amounts that should be used. 

As per the prior art (DE-A-195 08 627), PHAs linlced to diisocyanate 
groups and havmg thermoplastic properties (and which are therefore 
certainly higher-molecular-weight) were obtained. Diisocyanates are 
likewise indicated as compounds (B)I in the application. In both cases, 
therefore, PHAs linked to multifunctional organic elements (e.g. 
diisocyanate) are obtained. 

In contrast to the above-mentioned DE-document, the application 
treats of a one-pot method, whereas in the DE-document, a PHA is 
initially synthesised (by the carbonylation of epoxides in the presence 
of a catalyst) and the diisocyanate is then added. 



2. Claims: 1-10 (in part) 

11. The remaining compounds (B) (type (B)II) are purely inorganic 
compounds which clearly are not integrated into the polymer and thus 
increase the molecular weight of the polymer by means of a 
completely different active mechanism, clearly making use of what 
are known as "promoters". 
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Xatemational application No. 

PCT/EP02/07936 



For these compounds (B), a completely different prior art is relevant. 
Promoters are normally added to the epoxide/CO reaction system in a 
one-pot reaction. The difference with respect to the closest prior art 
and the problem that is solved as a result are therefore completely 
different than for the compounds of the type (B)I. 
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INTERNATiON 



RECHERCHENBERICHT 



lafes Aktenzelciien 



PCT/EP 02/07936 



KLASSIFIZIERUNG DES AKMELOUNGSGEGENSTANDES 

PK 7 C08G63/82 C08G63/78 



Nach der Inlernatlonaten Patentkiasslf8<atIon (IPK) oder nach der nattonalen Ktasaifikatfan und der ]PK 



B. RECHERCHIERTEGEBIETE 



Rechercbterter MlndestprOfstoff (KfassMikationssystem und KlassifikationssymboJe ) 

IPK 7 C08G 



Rechefchierte aber nbhtzcmn Miodsstprufstoff gehSrende VerSffentlichungen, soweitdiese unterdle recherchisrten Qebiete fallen 



WShrand der internationals i=^herche konsultlerte ele^ronNche Datenbank (Mame der Datenbank und evti. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-InternaU PAJ. WPI Data, CHEM ABS Data» BIOSIS 



C. ALS WESEHTtlCH AMGESEHENE UNTEHLAGEN 



Kalegorle'' Bez^chrH^ng der Vetdffentnchur^, $owelt ^rfordedich unter Angabe der {n Betraoht kommend»n Tetie 



Belr. Anspruch Nr. 



DE 195 G8 627 A (BUNA SOW LEUNA OLEFINVERB 
GMBH) 12. September 1996 (1995-09-12) 

Anspruch 1 

Bei spiel 1 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1997, no. ID, 

31. Oktober 1997 (1997-10-31) 

& JP 09 169753 A (TOKUYAMA CORP), 

30. Juni 1997 (1997-06-38) 

Zusammenfassung 

GB 1 020 575 A (ICI LTD) 
23. Februar 1966 (1966-02-23) 
Seite 1, Spalte 2. Zelle 49 - Zeile 73 
Anspruch 4 



t-10 



lrl0 



Weitere Vardl^entlicHung^n slnd der Fortsetzung von Fetd C zu 
entnehmen 



|X j Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angsgeberten Veroffentilchungen : 
"A" VerSffentfichung, di© dan allgememen Stand darTechnSk deftniert, 
aber nfcht a)s Besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E" atteres Dokument das jedoch erst am Oder nach dem feiternationalen 
Anmeldedatum verdffentJicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die gQafgnet 1st, einen PriorMtsanspruch zweifefhaft ©r- 
scheinen zu lassen, oderdurch die das VerSffentlichungsdatum einer 
anderen im Recharchenbericht genannten Ver6ffent8diung belegt warden 
soil Oder die aus einem anderan besonderen Qaind angegeban ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die stch auf sine mOndliche Offenbarung, 

Gtne Senutzung, sine Ausslellung oder andere MaSnahmsn bozieht 
"P" Ver6ffenUtehung, die vordem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prb ritatsdatum verdfferrtlicbl worden ist 



"T" Spatere VeroffentHchungf die nach dem intematjonalen Anmeldedatum > 
Oder dem Prioritatsdatum veraffentllcht worden ist und mix der 
Anniaidung nicht kollidiGrt, sdndsm nurzum Verstandnis das der 
Erfindung zugrundellagenden Prlnzlps oder der Ihr zugrurKteliegendsn 
Theode angegeben ist ; - 

"X* Veroffemitchunp von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Eriindung 
kann ailein aufgrund dteserVeroffentlichung nichtals neu oder auf 
erfinderJscherTatigkeitbenihendbetracbtetwerden = < . 

"Y' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruciite Ertlndung 
kann nicht als auf erf inderiachpr TatlgkeJt beruhend betrachtet 
warden, wenn die VerOffentlichong miteiner oder mehreren anderen 
VsrdffenB'ich ungen dieser Kateaorie In Verbindun^ gebracht \Arird und 
diese Verbrndung fur einan Facnmann naheliegerfd ist 

VeroffenSlchung, die Mitglied dersetben Patentfamtlie ist 



Datum das Abschlusses dor internation^en Recherche 



30. Januar 2003 



Absendedatum des intematlonalen Recherchenberichls 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 

Europaiscfies Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) C340-2040. Tx, 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevoHmachtigter Bedtensloter 

Lauteschlaeger, S 



Fornfrislau f^T/lSA/2iO (Blatt 2) <Ju!t 1992} 
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INTERNATION 



RECHERCHENBERICHT 



Interri^PPiales Aktenzeichen 

PCT/EP 02/07936 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie^ Bezeichnung der Veroffentlichu ng, soweit erforderlicti unter Angabe der in Betracht kommenden Teiie 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 577 206 A (SHELL INT RESEARCH) 
5. Januar 1994 (1994-01-05) 

Anspruch 7 

Bei spiel 7 
Seite 3, Zeile 10 - Zeile 12 



1-10 



A 



US 5 281 691 A (HUBBS JOHN C 
25. Januar 1994 (1994-01-25) 
Anspruch 1 
Spalte 7, Absatz 1 



ET AL) 



1-10. 



Formblatl PCT/ISA/210 (Forlseteung von Blatt 2) (Jull 1992) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 02/07936 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar eiwiesen haben (Fortsetzung von Punkl 2 auf 
_Bl£rtt 1)1 



GemSfB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fQr bestimmte AnsprQche kein Recherchenberlcht erstellt: 
1. I I AnsprucheNr. 

weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet ist, namllch 



I I AnsprQche Nr. 

weil sie sich auf Teile der Internationaten Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine slnnvoDe internationale Recherche nicht durchgefUhrt werden kann, nSmlich 



3. I I AnsprQche Nr. 

weii es sich dabei urn abhangige AnsprQche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld 11 Benfierkungen bei mangelnder Elnheitlichkelt der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erflndungen enthalt: 

siehe Zusatzblatt 

Aufgrund des Ergebnisses der vorlaufigen Uberpriifung 

gemass Regel 40.2(e) PCT sind alle zusatzllchen GebUhren zu erstatten. 

1 . I y I Da der Anmelder alle ©rforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dleser 
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprQche. 

2 I I Da fur alle recherchierbaren AnsprQche die Recherche ohne einen Arbeltsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
\ — J zusatzliche RecherchengebQhr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen GebQhr aufgefordert. 



3. Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dleser 
1 — ' Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprQche, fur die GebQhren entrichtet worden sind, namlich auf dl© 
AnsprQche Nr. 



4. Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die In den AnsprQchen zuerst erwdhnte Erfindung; diese Ist in folgenden AnsprQchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs [ X | l^ie zusatzlichen GebQhren wurden vom Anmelder unter Widerepruch gezahlt. 

I [ Die ZahJung zusatzlicher RecherchengebQhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von B!att 1 (1))(JuH 1998) 



Internationales AktenzeichenPCT^P 02 /)7936 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erflndungen enthalt, 
namlich: 

1. AnsprQche: 1-10: TeHwelse 

Anspruche 1-10 beziehen sich auf ein Verfahren zur 
Herstellung von thermopl asti schen PHA's mittels 
Carbonylierung von Epoxiden unter bestimmten 
Reaktlonsbedlngungen In Gegenwart e1nes Katalysators (A) und 
einer Verblndung (B). Durch Einsatz der Verbindungen (B) 
warden thermopl asti sche (hohermolekul are) PHA's erhalten. 

I. Einen Tell der Verbindungen (B) stellen organische 
multlfunktlonelle Verbindungen dar (Typ (B)I), die m1t den 
freien Gruppen des intermediar gebildeten PHA's reaktiv sind 
und unter den anmeldungsgema$en Bedingungen sicherlich zu 
einer Kettenverlangerung fCihren; sie werden offensichtlich 
1n das PHA eingebaut. In der Anmeldung findet sich keine 
allgemelne Definition In welcher Menge sie einzusetzen s1nd. 

Gema$ dem Stand der Technik (DE 195 08 627) wurden mit 
Diisocyanatgruppen verknOpfte PHA's mit thermopl asti schen 
Eigenschaften (die daher sicherlich hohermolekul ar sind) 
erhalten. Diisocyanate werden anmeldungsgema$ ebenfalls als 
Verbindungen (B)I genannt. In belden Fallen werden daher mit 
multlfunktlonellen organi schen Baustelnen (z.B. Diisocyanat) 
verknupfte PHA's erhalten. 

Im Unterschled zu der o.g. DE handelt es sich 
anmeldungsgema$ um ein Eintopf verfahren wahrend gemaS der DE 
zuerst ein PHA (durch Carbonylierung von Epoxiden In 
Gegenwart eines Katalysators) synthetislert und anschlieSend 
das Diisocyanat zugegeben wird. 



2. Anspruche: 1-10: Tellwelse 

II. Die restlichen Verbindungen (B)(Typ(B)II) stellen rein 
anorganische Verbindungen dar, die offensichtlich nicht In 
das Polymer eingebaut werden und so nach einem v511ig 
anderen Wlrkmechanismus das Molekulargewlcht des Polymers 
erhohen; es handelt sich offensichtlich um sogenannte 
"Promotoren". 

Fur diese Verbindungen CB) 1st ein volllg anderer Stand der 
Technik relevant. Promotoren werden gewohnlich in einer 
Eintopfreaktlon dem EpoxId/CO Reaktionssystem zugegeben. 
Der Unterschled zum nachstllegenden Stand der Technik und 
die daraus resultlerende geloste Aufgabe sind daher vollig 
anders als fur Verbindungen des Typs (B)I. 



INTERNATIONAL||||RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerofFentlichungen, die zurselben Patentfamilie gehoren 


Internljlj^les Aktenzeichen 
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Im Recherchenberlcht 
angefOhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentllchung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffentlichung 



DE 19508627 A 12-09-1995 DE 19508627 Al 12-09-1996 

WO 9628488 Al 19-09-1996 



JP 09169753 A 30-06-1997 KEINE 
GB 1020575 A 23-02-1965 KEINE 



EP 0577206 A 05-01-1994 



EP 


0577206 A2 


05- 


•01- 


1994 


CA 


2099200 Al 


30- 


•12- 


1993 


CN 


1082540 A .B 


23- 


•02- 


•1994 


DE 


69320556 Dl 


01- 


10- 


1998 


DE 


69320556 T2 


11- 


02- 


1999 


ES 


2119856 T3 


16- 


■10- 


1998 


JP 


3281125 B2 


13- 


05- 


2002 


OP 


6065223 A 


08- 


03- 


1994 


SG 


49566 Al 


15- 


06- 


1998 


US 


5310948 A 


10- 


05- 


1994 


US 


5359081 A 


25- 


•10- 


1994 



US 5281691 A 25-01-1994 



AT 


184294 


T 


15-09-1999 


CA 


2138034 


Al 


06-01-1994 


DE 


69326341 


Dl 


14-10-1999 


DE 


69326341 


T2 


03-02-2000 


DK 


648238 


T3 


20-12-1999 


EP 


0648238 


Al 


19-04-1995 


EP 


0909789 


A2 


21-04-1999 


ES 


2135482 


T3 


01-11-1999 


GR 


3031500 


T3 


31-01-2000 


OP 


8500131 


T 


09-01-1996 


MX 


9303692 


Al 


31-01-1994 


WO 


9400506 


Al 


06-01-1994 


US 


5391708 


A 


21-02-1995 


US 


5552515 


A 


03-09-1996 


US 


5625029 


A 


29-04-1997 



Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Pal9ntfamilie)(JuH 1992) 



